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Resumo
Óxidos mistos NiMgAl, NiMgAlGd e NiMgAlPr foram obtidos a partir da calcinação de 
compostos tipo hidrotalcita, preparados por coprecipitação a pH variável. No preparo 
destes materiais foi usado nos cálculos o teor de 15% de níquel. A composição dos 
óxidos mistos foi determinada por fluorescência de raios X (FRX). Os óxidos mistos 
preparados foram empregados na reforma a vapor de biogás simulado, com 70% de 
metano (CH4) e 30% de dióxido de carbono (CO2), na temperatura de 750 °C, pressão 
atmosférica, e razão vapor/carbono (S/C) de 3,2. Este processo de reforma de biogás gera 
gás de síntese, mistura de hidrogênio (H2) e monóxido de carbono (CO), que pode ser 
usado para obtenção de hidrogênio, metanol, hidrocarbonetos, entre outros produtos. 
Após a reação de reforma, a quantidade de carbono depositada nos catalisadores 
foi determinada por análise termogravimétrica (ATG). Os óxidos mistos preparados 
possuem teor de níquel entre 17-18%, acima do valor estabelecido de 15% de níquel no 
preparo. O óxido misto 15NiMgAlGd possui 1,0% de gadolínio, enquanto 15NiMgAlPr 
possui 1,1% de praseodímio. As conversões de CH4 obtidas foram 97,9%, 98,6% e 
99,4% para os óxidos mistos 15NiMgAl, 15NiMgAlGd e 15NiMgAlPr, respectivamente. 
A razão H2/CO variou entre 3,3 a 3,5, mostrando que o processo é mais indicado para 
obtenção de hidrogênio a partir do gás de síntese produzido. A quantidade de carbono 
depositada na superfície dos catalisadores foi maior para 15NiMgAl (5,6%) e menor 
para 15NiMgAlGd (4,9%) e 15NiMgAlPr (4,8%). Estes resultados indicam que gadolínio e 
praseodímio atuam como promotores em óxidos mistos NiMgAl obtidos de compostos 
tipo hidrotalcita. 
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Introdução
O biogás é obtido da digestão anaeróbia de material orgânico, como dejetos de 
animais, resíduos agrícolas e efluentes industriais. Normalmente, a digestão anaeróbia é 
realizada em biorreatores chamados de biodigestores, existindo diferentes configurações 
destes equipamentos (Atelge et al., 2020). 
Os principais constituintes do biogás são metano (CH4) e dióxido de carbono (CO2), 
além de outros compostos minoritários, como sulfeto de hidrogênio (H2S). Devido à 
alta concentração de CH4, normalmente entre 50-75% em volume, o biogás é bastante 
usado para produção de energia térmica e elétrica (Atelge et al., 2020, Scarlat, 2018). 
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Entretanto, o biogás pode ter outras aplicações, como a sua conversão em gás de 
síntese para produção de compostos químicos, como metanol, dimetil éter, etanol, 
hidrocarbonetos, entre outros. Processos de reforma são usados para converter o biogás 
em gás de síntese, que é uma mistura de hidrogênio (H2) e monóxido de carbono (CO) 
(Amaral et al., 2020, Hernandez; Martin, 2018).
A reforma a vapor de biogás engloba reações de reforma a vapor e de reforma 
seca de metano, por isso também é chamada de birreforma de biogás. Este processo 
normalmente é realizado em temperaturas entre 700 a 850 °C e pressões entre 1 a 7 
bar. Dependendo da razão CH4/CO2 do biogás e da razão CH4/H2O na alimentação do 
reator, o gás de síntese obtido possui razão H2/CO entre 2 a 4 (Tuna et al., 2018, Roy et 
al., 2018).
Catalisadores a base de níquel têm sido usados na reforma a vapor de biogás (Tuna 
et al., 2018). A partir da calcinação de compostos tipo hidrotalcita contendo níquel 
são obtidos catalisadores com excelente dispersão do níquel e com bom desempenho 
catalítico em processos de reforma de metano e biogás (Schultz; Correia; Soares, 
2020; Serrano-Lotina et al., 2011). Entretanto, catalisadores a base de níquel sofrem 
desativação devido a formação de carbono, bloqueando os poros do catalisador e, 
consequentemente, o fluxo de gás (Tuna et al., 2018).
A adição de promotores aos catalisadores de Ni é realizada para diminuir a 
formação de carbono. Os elementos de terras raras, que incluem os elementos da 
série dos lantanídeos, têm sido usados como promotores em catalisadores de níquel, 
apresentando aumento na redutibilidade do Ni, introdução de novos sítios básicos e 
melhora do desempenho catalítico, sem rápida desativação pela deposição de carbono 
(Liu et al., 2016). Dentre estes elementos, estão gadolínio e praseodímio, os quais foram 
usados como promotores em catalisadores de Ni empregados na decomposição de 
metano (Anjaneyulu et al., 2015).
Dessa forma, no presente trabalho foram preparados óxidos mistos NiMgAl, sem ou 
com adição de gadolínio ou praseodímio para serem utilizados na reforma a vapor do 
biogás simulado, avaliando-se a conversão dos reagentes, a razão H2/CO e a quantidade 
de carbono formada na superfície dos óxidos mistos. 
Material e Métodos
Material
Foram utilizados níquel hexa-hidratado (Ni(NO3)2·6H2O, 98,5%), nitrato de 
magnésio hexa-hidratado (Mg(NO3)2·6H2O, 98,0%), nitrato de alumínio nono-hidratado 
(Al(NO3)3·9H2O, 98,0%), nitrato de gadolínio hexa-hidratado (Gd(NO3)3·6H2O, 99,5%), 
nitrato de praseodímio hexa-hidratado (Pr(NO3)3·6H2O, 99,9%), hidróxido de sódio 
(NaOH) e carbonato de sódio (Na2CO3, 99,5%) da Sigma-Aldrich; lã de quartzo (99,995% 
de pureza em SiO2, tamanho da fibra de 4 µm), da Actquartzo Industrial. 
Preparo dos catalisadores
Três compostos tipo hidrotalcita de níquel (Ni), magnésio (Mg) e alumínio (Al) foram 
preparados por coprecipitação a pH variável, sendo que um foi adicionado de gadolínio 
Pr
ofi
ss
io
na
is
Pr
ofi
ss
io
na
is
Pr
ofi
ss
io
na
is
Pr
ofi
ss
io
na
is
QUÍMICA DE RENOVÁVEIS E MATERIAIS RENOVÁVEIS 287
e outro de praseodímio. Estes compostos foram calcinados para sua decomposição 
e obtenção dos óxidos mistos 15NiMgAl, 15NiMgAlGd e 15NiMgAlPr, sendo que 
15 representa o teor de níquel usado nos cálculos relacionados com o preparo dos 
catalisadores. Para o preparo, duas soluções aquosas foram utilizadas: solução de nitratos 
(A) contendo Ni(NO3)2·6H2O, Mg(NO3)2·6H2O, Al(NO3)3·9H2O, sem ou com Gd(NO3)3·6H2O 
ou Pr(NO3)3·6H2O, e com razão molar de M
3+/(M3+ + M2+) de 0,25; e solução (B) de Na2CO3 
e NaOH (B). A solução (A) foi lentamente adicionada à solução (B), mantida em agitação 
vigorosa, permanecendo em agitação por mais 30 min após a adição e envelhecida por 
21 h em repouso. Em seguida, a suspensão resultante foi filtrada usando bomba de 
vácuo, sendo o sólido obtido lavado com água deionizada a 60 °C. Os compostos tipo 
hidrotalcita obtidos foram secos a 110 °C por 18 horas e moídos. A calcinação destes 
compostos resultou nos óxidos mistos utilizados.
Reação de reforma a vapor de biogás simulado
A reforma a vapor de biogás simulado foi realizada em reator tubular de leito fixo, 
da marca PID Eng&Tech, na temperatura de 750 °C e pressão atmosférica, empregando 
60 mg dos óxidos mistos preparados, os quais foram colocados sobre uma camada de lã 
de quartzo contida em um suporte de aço inoxidável. O reator foi aquecido por 80 min 
em um fluxo de argônio de 30 NmL/min, atingindo 750°C nesta etapa. Posteriormente, 
o catalisador foi reduzido por 2 h em fluxo de hidrogênio de 30 NmL/min. Após o reator 
foi purgado com fluxo de argônio de 30 NmL/min por 10 min. Em seguida, o reator foi 
alimentado com a mistura reacional, primeiro sem passar pelo reator (modo By-pass) 
para sua caracterização e depois passando pelo reator. Uma razão molar CH4:CO2 de 
2,33:1 foi usada para simular um biogás com 70% de CH4 e 30% de CO2.Uma razão 
vapor/carbono (S/C) de 3,2 foi empregada nos experimentos. Os fluxos dos reagentes 
foram de 15,68 NmL/min de CH4, 6,72 NmL/min de CO2 e 0,04 mL/min de H2O. O fluxo 
de saída do reator foi analisado em linha usando um cromatógrafo gasoso (Shimadzu, 
GC-2014), equipado com detector de condutividade térmica e detector de ionização de 
chama.
Caracterização dos óxidos mistos
A composição química dos óxidos mistos foi determinada por fluorescência de 
raios X (FRX). A quantidade de carbono depositada nos óxidos mistos após a reação de 
reforma a vapor de biogás foi determinada por análise termogravimétrica, aquecendo 
as amostras em fluxo de ar sintético da temperatura ambiente até 1.000 °C, sob uma 
taxa de aquecimento de 10 °C min-1, monitorando a variação de massa. 
Resultados e Discussão
Os teores de níquel, gadolínio e praseodímio dos óxidos mistos são apresentados 
na Tabela 1. Os valores de níquel obtidos estão acima dos valores usados nos cálculos 
do preparo dos compostos tipo hidrotalcita. A lavagem da lama com água destilada 
levemente ácida durante o preparo pode ter causado a dissolução seletiva do magnésio, 
provocando o aumento nos teores de níquel (Michalik et al., 2008). Os teores de 
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gadolínio e praseodímio obtidos estão próximos do valor usado nos cálculos (1,0 % em 
massa).
Tabela 1. Teores de níquel, gadolínio e praseodímio dos óxidos mistos preparados.
Óxido misto
Metal (% em massa)
Níquel Gadolínio Praseodímio
15NiMgAl 17,2 --- ---
15NiMgAlGd 18,5 1,0 ---
15NiMgAlPr 17,8 --- 1,1
A reforma a vapor de biogás simulado foi realizada usando os óxidos mistos 
15NiMgAl, 15NiMgAlGd e 15NiMgAlPr. Os resultados estão nas Figura 1 para o óxido 
misto 15NiMgAlPr.
Figura 1. Conversão de CH4 e de CO2, e razão molar H2/CO, na reforma a vapor de biogás simulado a 750 °C e razão S/C 
de 3,2, usando 15NiMgAlPr.
De acordo com os resultados da Figura 1, a conversão de CH4 esteve próxima de 99%, 
enquanto a conversão de CO2 ficou em torno de 60%, usando o óxido misto 15NiMgAlPr 
como catalisador. A reação de reforma a vapor de metano é a mais importante no 
processo de reforma a vapor de biogás, enquanto a reforma seca é inibida na presença 
de vapor (Guilhaume et al., 2019). Por isso, a conversão de CH4 é maior que a de CO2. 
A razão molar H2/CO apresentou valores em torno de 3, o que está de acordo com a 
estequiometria da reforma a vapor de metano (Rahbari et al., 2018).
A Tabela 2 apresenta os valores médios da conversão de CH4 e de CO2 e da razão 
molar H2/CO na reforma a valor de biogás simulado a 750 °C e razão S/C de 3,2.
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Tabela 2. Valores médios da conversão de CH4 e de CO2 e da razão molar H2/CO na reforma a valor de 
biogás simulado a 750 °C e razão S/C de 3,2.
Óxido misto XCH4 (%) XCO2 (%) RH2/CO
15NiMgAl 97,9 55,3 3,5
15NiMgAlGd 98,6 59,3 3,4
15NiMgAlPr 99,4 58,9 3,3
As conversões médias de CH4 variaram entre 97,9 e 99,4%. Os óxidos mistos contendo 
terras raras apresentaram valores maiores de conversão média de CH4, sendo que a 
maior conversão foi obtida pelo óxido misto 15NiMgAlPr. A conversão média de CO2 
variou entre 55,3 e 59,3%. A conversão média de CO2 foi maior para os óxidos mistos 
com terras raras que para o óxido misto 15NiMgAl. As razões molares H2/CO médias 
variaram entre 3,3 e 3,5. Assim, o gás de síntese obtido é mais indicado para produção 
de hidrogênio. De acordo com a literatura, razões molares entre 3,26 e 5,66 foram 
obtidas na reforma de biogás simulado, contendo 60% de CH4 e 40% de CO2, a 750 °C e 
razão S/C de 1,5 (Roy et al., 2015). Desta forma, os resultados obtidos estão dentro da 
faixa de valores encontrados na literatura. 
Análises termogravimétricas (ATG) foram realizadas para determinar a formação de 
carbono nos catalisadores usados na reforma a vapor de biogás, sendo que os resultados 
estão na Figura 2.
Figura 2. Análises termogravimétricas (ATG) dos óxidos mistos após a reação de reforma a vapor de biogás simulado.
De acordo com os resultados de ATG da Figura 2, inicialmente ocorre uma perda 
de massa, principalmente, devido a eliminação de umidade. Após, para o óxido misto 
15NiMgAl a perda de massa fica estável entre 320-360 °C, enquanto para os outros 
óxidos há um aumento de massa em torno de 290-380 °C para 15NiMgAlPr, e em 
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torno de 310-410 °C para 15NiMgAlGd. Este aumento de massa para os óxidos mistos 
15NiMgAlPr e 15NiMgAlGd estão relacionados com a oxidação de Ni reduzido (Niu et 
al., 2019). 
Neste trabalho, a quantidade de carbono depositada na superfície dos óxidos mistos 
foi estimada pela perda de massa após 400 °C, pois em temperaturas inferiores há perda 
de umidade e de CO2 adsorvido nos óxidos mistos devido a elevada basicidade destes 
materiais (Serrano-Lotina et al., 2011). Os valores calculados são mostrados na Tabela 3.
Tabela 3. Quantidade de carbono depositada na superfície dos óxidos mistos.
Óxido misto Carbono (%)
15NiMgAl 5,6
15NiMgAlGd 4,9
15NiMgAlPr 4,8
Assim, a quantidade de carbono depositada na superfície dos óxidos mistos indica que 
a adição dos metais de terras raras diminui a formação de carbono durante a reação de 
reforma de biogás simulado. Estes metais são usados como promotores em catalisadores 
de níquel devido à melhora no desempenho catalítico, como consequência da maior 
dispersão e redutibilidade do níquel e menor deposição de carbono na superfície destes 
catalisadores (Serrano-Lotina et al., 2011). Desta forma, os resultados obtidos indicam 
que gadolínio e praseodímio atuam como promotores em óxidos mistos NiMgAl.
Conclusão
Os óxidos mistos contendo gadolínio e praseodímio, 15NiMgAlGd e 15NiMgAlPr, 
apresentaram conversões de CH4 acima do valor encontrado para o óxido misto 
15NiMgAl. Além disso, a quantidade de carbono depositada na superfície dos óxidos 
mistos 15NiMgAlGd e 15NiMgAlPr foi menor que para 15NiMgAl. Isto mostra que os 
metais gadolínio e praseodímio atuam como promotores em óxidos mistos NiMgAl 
obtido a partir de compostos tipo hidrotalcita, incrementando o desempenho catalítico, 
com menor deposição de carbono na superfície destes catalisadores.
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